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Procedimiento y catalizadores (acidos y basicos) para
la obtencion de -alquilcinamaldehidos.
En la presente invencion se describe un catalizador
y un proceso para la obtencion selectiva de -alquil-
cinamaldehidos, y mas especcamente Jasminalde-
hido, por reaccion directa entre n-alquilaldehidos y
derivados del benzaldehido utilizando como catali-
zadores acidos heterogeneos: fosfatos de aluminio
(ALPO), silicoaluminofosfatos (SAPO), y silicoalu-
minatos (SAM) y como catalizadores basicos sus co-
rrespondientes nitrurados: fosfatos de aluminio oxini-
trurados (ALPON) silicoaluminofosfatos oxinitrura-
dos (SAPON) y silicoaluminatos oxinitrurados (SA-
MON).
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DESCRIPCION
Procedimiento y catalizadores (acidos y basicos) para la obtencion de -alquilcinamaldehidos.
Campo de la tecnica
Preparacion de -alquilcinamaldehidos por reaccion directa entre n-alquilderivados y derivados del
benzaldehido
Antecedentes
En la presente invencion se describe la preparacion de cinamaldehidos -sustituidos y en particular
la preparacion del -n-amilcinamaldehido (Jasminaldehido) a traves de una condensacion aldolica cata-
lizada por solidos tanto con caractersticas acidas como basicas.
El -n-amilcinamaldehido posee un aroma a violeta y es una sustancia de uso comun en perfumera.
Su obtencion puede ser llevada a cabo a traves de una condensacion aldolica entre el heptanal y el ben-
zaldehido utilizando catalizadores alcalinos.
El problema de este tipo de condensaciones es que ambos reactivos pueden sufrir reacciones secunda-
rias dando lugar a subproductos que reducen el rendimiento en alquilcinamaldehido y que ademas pueden
proporcionar un olor desagradable, disminuyendo as la calidad del perfume. Una de estas reacciones no
deseadas es la autocondensacion del n-alquilaldehido, cuya formacion puede ser inhibida en gran parte,
manteniendo muy baja la concentracion de este reactivo con respecto a la del benzaldehido en el medio
de reaccion. Este procedimiento requiere por tanto una lenta adicion del heptanal, lo que conduce a la
utilizacion de reacciones en \batch" con largos tiempos de reaccion y cierta dicultad en la utilizacion de
un reactor continuo.
Otro tipo de subproductos que se forman en estas condiciones son los que derivan de la inestabilidad
del benzaldehido el cual tiende a sufrir la desproporcion de Cannizaro dando lugar a alcohol benclico y a
acido benzoico el cual a su vez reacciona con el catalizador basico provocando por tanto la neutralizacion
del catalizador.
A. Weissenbom. describe en la patente Ger.(East) 11,191 (1956) un procedimiento para la obtencion
de Jasminaldehido en el que utiliza como catalizadores sales de Ni, Co o Fe de acidos carboxlicos. La
reaccion se lleva a cabo a la temperatura de 180-190C, en presencia de tolueno para facilitar la desti-
lacion azeotropica del agua y el heptanal es a~nadido lentamente al medio de reaccion. Se obtienen as
rendimientos del orden del 80% en Jasminaldehido.
Tambien se encuentra en la literatura (Mahrwald, R. y Schick, H. en la patente Ger. (East) DD
287,712 (1991)) un procedimiento en el que la condensacion aldolica entre el heptanal y el benzaldehido
se realiza en presencia de compuestos de Titanio (tetraisopropiltitanio) y tolueno como agente azeotropico.
Se obtienen rendimientos de Jasminaldehido del orden del 56%.
En la Patente EP 392, 579 (1990) Payne L.S. describe un procedimiento para la obtencion selectiva
de -cinamadehidos por condensacion aldolica en dos fases, utilizando glicoles (especialmente etilengli-
col) como disolventes y como catalizadores hidroxido sodico o potasico. Se obtienen rendimientos en
{cinamaldehido del orden del 90%.
Kuiterman, A. y otros en la patente EP 0 771 780 A1, (1997) describen un metodo para la preparacion
de -alquilcinamaldehidos por condensacion aldolica entre benzaldehido y un alcanal, utilizando aminas
como catalizadores homogeneos. La condensacion aldolica se lleva a cabo en ausencia de disolvente y
adicionando lentamente el alcanal (al cual se le ha a~nadido una peque~na cantidad de un acido carboxlico)
a una mezcla que contiene benzaldehido y la amina. Se obtienen selectividades entre el 55 y 96% depen-
diendo del tipo de amina utilizada como catalizador.
P. Mastagli. y otros en Bull. Soc. Chim. France, 1955, p. 268, describen la preparacion del Jasmi-
naldehido utilizando resinas de intercambio anionico (IR-4B) oscilando los rendimientos obtenidos entre
el 2 y el 12%.
El mismo autor describe en Compt. rend. 1957 vol. 244, p. 207 un proceso a partir de acetales del
n-alquilaldehido y benzaldehido utilizando como catalizador una mezcla de un catalizador acido (resina
de intercambio cationico) y un catalizador basico (resina de intercambio anionico) capaces de producir
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la hidrolisis y la condensacion aldolica respectivamente. Los rendimientos en Jasminaldehido obtenidos
oscilan entre el 5 y 28%.
A. Sakar y otros en Ind. J. Chem., 1986, vol. 25, p. 656 realizan la condensacion aldolica utilizando
carbonato potasico y un catalizador de transferencia de fase tal como el cloruro de benciltrietilamonio.
Por otra parte D. Abenhalm, y otros en Synthetic. Comm., 1994, vol. 24, p. 1199 llevan a cabo la
condensacion utilizando el mismo tipo de catalizadores pero bajo el efecto de microondas. En ambos
casos se consiguen rendimientos de Jasminaldehido del orden del 80%.
A. Corma y otros, describen en la patente. WO 9835928 A1 (1998) la obtencion selectiva de
-alquilcinamaldehidos concretamente, Jasminaldehido, por reaccion directa entre el acetal de un n-
alquilaldehido (heptanal) y el benzaldehido utilizando como catalizadores acidos zeolitas y zeotipos de
poro medio y grande con anillos de 10 y preferentemente de 12 miembros, as como tamices moleculares
mesoporosos. Estos catalizadores acidos provocan consecutivamente la hidrolisis lenta del acetal y la con-
densacion aldolica mixta, manteniendose en todo momento una concentracion baja del n-alquilaldehido
con respecto al benzaldehido, obteniendose as los -alquilcinamaldehidos con altos rendimientos y selec-
tividades.
Descripcion detallada de la invencion
La presente invencion se reere a la utilizacion de fosfatos de aluminio (ALPO), SAPO y SAM y
fosfatos de aluminio oxinitrurados (ALPON), SAPON y SAMON como catalizadores selectivos en la ob-
tencion de alquilcinamaldehdos y mas especcamente Jasminaldehido, por condensacion aldolica mixta
entre un n-alquilaldehido y el benzaldehido o derivados del mismo, y al proceso de obtencion. En todos
los experimentos realizados, la conversion fue del 100% con rendimientos superiores al 80%.
La reaccion de condensacion se realiza segun procedimientos convencionales en un reactor continuo
o discontinuo del tipo de tanque agitado, o en un reactor continuo de lecho jo o fluidizado, en el que
se encuentra el catalizador. La reaccion puede llevarse a cabo en atmosfera inerte a presion atmosferica
o en un reactor a una presion entre 2 y 10 atm. Preferentemente se realiza a presion atmosferica, bajo
atmosfera inerte, por ejemplo de Nitrogeno y a una temperatura comprendida entre 25 y 300C, prefe-
rentemente entre 75 y 175C.
La cantidad de catalizador esta comprendida entre el 0.05 y el 30% con respecto al peso total de
reactivos.
Debido a la alta tendencia del alquilaldehido a reaccionar para dar lugar al producto de autocon-
densacion aldolica, se a~nade un exceso del aldehido aromatico con respecto al alquilaldehido, por ello la
relacion molar benzaldehido/heptanal esta comprendida entre 1:1 y 10:1, preferentemente entre 2:1 y 5:1.
La reaccion de condensacion puede tambien llevarse a cabo en presencia de disolventes como alcoholes
(metanol, etanol, glicoles), hidrocarburos alifaticos, tales como pentano, hexano, ciclohexano, hidrocar-
buros aromaticos tales como tolueno, xilenos, hidrocarburos halogenados, tales como cloruro de metileno,
cloroformo, eteres tales como dietileter, anisol y otros disolventes tipo tetrahidrofurano y acetonitrilo.
Preferentemente la reaccion de condensacion se lleva a cabo en ausencia de disolventes.
El tipo de aldehidos que intervienen en el proceso son aldehidos aromaticos (tal como el benzalde-
hido) y alquilaromaticos del tipo Ar-(R)n-CHO, donde el anillo aromatico puede o no estar sustituido
por grupos que sean inertes a la reaccion de condensacion y donde R es una cadena lineal o ramicada,
saturada o insaturada, siendo los preferidos cadenas lineales con un valor de n comprendido entre 0 y 10.
Los alquilaldehidos son del tipo RCHO, donde R puede ser lineal o ramicado, saturado o insaturado y
con un numero de carbonos comprendido entre 2 y 20.
La masa total de los reactivos pueden a~nadirse desde el inicio de la reaccion o bien de forma discon-
tinua (en alcuotas periodicas) o continua (con flujo constante y a una velocidad de adicion entre 0,1 y
550 ml/h).
En el caso de utilizar un sistema de reaccion del tipo de tanque agitado, al nal de la reaccion el
catalizador se ltra, se lava con diclorometano y se evapora el disolvente.
Los catalizadores a los que se reere la presente invencion se detallan a continuacion:
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Catalizadores acidos:
Aluminofosfatos amorfos (ALPO)
Los aluminofosfatos amorfos son sintetizado segun describe K. Kearby (2nd Int. Congr. Catal. (Edi-
tions Technip, Paris, 1961)). Estos materiales de elevada supercie (entre 20-400 m2g−1, preferentemente
entre 75-350 m2g−1) poseen una relacion Al/P comprendida entre 0.5 y 1.5.
Silicoaluminofosfatos amorfos (SAPO):
El metodo de sntesis de estos materiales es una variacion del descrito por K.Kearby (Igual que ALPO),
en el cual a una disolucion en agua destilada de AlCl36 H2O y H3PO4 (al 85% de riqueza en peso) se le
adiciona TEOS (Si-(OEt)4) hasta que la relacion Al/Si alcanza el valor deseado. La mezcla se enfra a
0C y se neutraliza con NH4OH al 10% en peso hasta alcanzar un pH entre 5,4 y 6. El gel se ltra, se
lava repetidamente con isopropanol y se seca a 90C. Finalmente el material obtenido se calcina a 650C
durante 3 horas. Los slicoaluminofosfatos amorfos sintetizados presentan una supercie, comprendida
entre 50-350 m2g−1. La relacion Al/P oscila entre 0.5 y 1.5, y la relacion Al/Si entre 0.15 y 10.
Slicealumina amorfa mesoporosa (SAM)
Se utiliza Slicealumina amorfa (SAM) de elevada supercie, comprendida entre 50-750 m2g−1. La
relacion Si/Al oscila entre 0 y 100. Un ejemplo no limitante de la preparacion de slice alumina se puede
encontrar en el metodo descrito por G. Bellusi, M.G. Clerici, A. Cavati, (U.S. Pat. 5049 536(1.992))
Catalizadores basicos:
-Materiales Amorfos Nitrurados: Materiales Oxinitrados:
El proceso de Nitruracion consiste en tratar los diversos oxidos con un flujo de NH3 a elevadas tem-
peraturas (entre 400 y 900C) durante un periodo de tiempo que oscila entre 3 y 72 horas. Durante el
proceso se sustituyen oxgenos por nitrogenos, aumentando la basicidad del material. El area del material
de partida, practicamente permanece constante y el contenido en peso de nitrogeno oscila entre 0.1 y
20% en peso.
Ejemplos
Ejemplo 1
Nitruracion de un AlPO para la sntesis de un aluminofosfato Oxinitrado (AlPON-1):
El proceso de nitruracion se realiza tratando 2 gramos de Aluminofosfato amorfo (AlPO) calcinado a
650C, con una relacion de Al/P de 1 y un area de 260 m2g−1, con un flujo constante de NH3 seco de
150 ml/min a 800C durante 16 horas. Al terminar el tratamiento, el material fue calentado a 160C con
un flujo de N2 seco de 150 ml/min. El ALPON-1 obtenido presentaba un contenido en N2 del 13%.
Ejemplo 2
Condensacion Aldolica entre el Benzaldehdo y el 1-Heptanal en presencia de AlPO, SAPO y SAM:
En un matraz de tres bocas provisto de un refrigerante, bajo atmosfera de N2, se a~nade una mezcla de
Benzaldehido y 1-Heptanal en una relacion molar 5:1, respectivamente. El sistema se calienta, a presion
atmosferica, a la temperatura de 125C, bajo agitacion magnetica y se a~nade el 10% en peso de la masa
total de AlPO (relacion P/Al=1, y area: 260 m2/g). Despues de 4 horas de reaccion (la conversion total
es del orden del 100%), el crudo se ltra, se evapora el exceso de Benzaldehdo por destilacion a vaco
y se analiza mediante cromatografa de gases-masas (GC-MS) y 1H-RMN. La composicion molar del
crudo resulto ser: 85% a Producto de Condensacion Cruzada (-Amilcinamaldehido o Jasminaldehido,
(1)) y 15% a Producto de Autocondensacion del 1-Heptanal (2-Pentil-2-nonenaldehido, (2)). En la
Tabla siguiente se incluyen los resultados obtenidos cuando la reaccion de condensacion se llevo a cabo
en presencia de catalizadores acidos: SAPO, SAM, y los correspondientes catalizadores Oxinitrados
(ALPON, SAPON y SAMON), tambien se incluyen por efectos comparativos los resultados obtenidos en
ausencia de catalizador. En todos los casos se obtuvo una conversion del 100%.
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Catalizador N(%)a Rto.1(%) Rto.2(%) Otros
ALPO - 85 15 -
SAPO - 76 24 -
SAM - 63 32 5
AlPON 13 77 20 3
SAPON 10 78 21 1
SAMON 6 74 15 11
- - - - 4
a% de Nitrogeno en peso
Ejemplo 3
Influencia de la Relacion Molar Benzaldehido: 1-Heptanal, utilizando ALPO como catalizador:
La reaccion se lleva a cabo en las mismas condiciones que en el ejemplo anterior, manteniendo constante
la cantidad de AlPO (relacion P/Al=1, y area: 260 m2/g) y variando la relacion molar Benzaldehido:
1-Heptanal (Benzal:Hepta) de 3:1 a 9:1. Los resultados obtenidos se incluyen en la siguiente Tabla.
Relacion Molar Conv(%) Rto.1(%) Rto.2(%) Otros
Benzal:Hepta
3:1 100 75 25
5:1 100 85 15 -
7:1 100 85 15 -
9:1 95 81 13 1
Ejemplo 4
Influencia del metodo de adicion del 1-Heptanal:
En un matraz de tres bocas provisto de refrigerante, se a~nade Benzaldehido y una masa de catalizador
correspondiente al 8,5% en peso de AlPO (P/Al=1,S: 260 m2/g). El sistema se calienta bajo atmosfera
de N2 a la temperatura de 125
C, bajo agitacion magnetica. A continuacion al sistema se le a~nade la
cantidad de 1-Heptanal correspondiente a una relacion molar Benzaldehido: 1-Heptanal de 1,5:1. La
adicion de 1-Heptanal se efectua de dos formas diferentes: Procedimiento A. Se a~nade todo el heptanal
al inicio de la reaccion y Procedimiento B, se a~nade en un flujo continuo a una velocidad de adicion de
0,62 ml/h (adicion con bomba perfusora). Cuando la reaccion alcanza el 100% de conversion molar, se
ltra y analiza por Cromatografa de Gases-Masas (CG-MS) y RMN-H.
Procedimiento Selectividad 1(%) Rto.1(%) Rto.2(%) Otros
A 40 39 53 8
B 60 57 41 2
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REIVINDICACIONES
1. En la presente invencion se reivindica un procedimiento para la obtencion selectiva de -
alquilcinamaldehidos mediante condensacion aldolica directa entre benzaldehido y n-alquilaldehido cata-
lizada por solidos heterogeneos con caractersticas acidas o basicas.
2. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que los catalizadores son alumino-
fosfatos (ALPO), slicoalumino fosfatos (SAPO) o silice alumina amorfa mesoporosa (SAM).
3. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado por que los catalizadores son fosfatos de
aluminio oxinitrurados (ALPON), silicoaluminofosfatos oxinitrurados (SAPON) y silice alumina amorfa
mesoporosa oxinitrurada (SAMON).
4. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1, 2 y 3 caracterizado por que los catalizadores
ALPO y ALPON presentan una supercie entre 20 y 400 m2g−1, preferentemente entre 75 y 350 m2g−1
y poseen una relacion Al/P comprendida entre 0.5 y 1.5.
5. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1, 2 y 3 caracterizado por que los catalizadores SAPO
y los correspondientes nitrurados (SAPON) presentan una supercie comprendida entre 50 y 350 m2g−1,
una relacion Al/P comprendida entre 0.5 y 1.5, y una relacion Al/Si comprendida entre 0.15 y 10.
6. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1, 2 y 3 caracterizado por que la silicealumina amorfa
mesoporosa (SAM) y la correspondiente oxinitrurada (SAMON) posee un area comprendida entre 50 y
750 m2g−1 y una relacion Si/Al comprendida entre 0 y 100.
7. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1-6 caracterizado por que los materiales oxinitru-
rados se obtienen por tratamiento del correspondiente oxido con un flujo de NH3 y a una temperatura
comprendida entre 400 y 900C.
8. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1-7 caracterizado por que el contenido en peso de
Nitrogeno en los materiales oxinitrurados (ALPON, SAPON, SAMON) esta comprendida entre 0.1 y 20%
en peso.
9. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1-8 caracterizado por que la reaccion de condensacion
se lleva a cabo en atmosfera inerte, a una temperatura comprendida entre 25 y 300C, preferentemente
entre 75 y 175C, y bajo una presion entre 1 y 10 atm, y una relacion molar de reactivos Benzaldehido:n-
alquilaldehido entre 1:1 y 10:1, preferentemente entre 2:1 y 5:1.
10. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones anteriores y caracterizado por que en la etapa
de condensacion se utilizan aldehidos aromaticos (tal como el benzaldehido) y alquilaromaticos del tipo
Ar-(R)n-CHO, donde el anillo aromatico puede o no estar sustituido por grupos que sean inertes a la
reaccion de condensacion y donde R es una cadena lineal o ramicada, saturada o insaturada, siendo los
preferidos cadenas lineales con un valor de n comprendido entre 0 y 10 y alquilaldehidos del tipo RCHO,
donde R puede ser lineal o ramicado, saturado o insaturado y con un numero de carbonos comprendido
entre 2 y 20.
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